
(22) Internationales Antneidedatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



28. Mai 1997 (28.05.97) 



PCT/EP97/02758 



(SI) Bestimmungsstaaten: CA t CN, JP t MX, US, europaisches 
Patent (AT, BE. CH, DE, DK, ES t FI, FR, GB, GR, IE, 
IT, LU. MC t NL, PT, SE). 



(30) Prloritfitsdaten: 
196 22 498.5 
196 34 470.0 



Veroffentlicht 



5. Juni 1996(05.06.96) 
27. August 1996 (27.08.96) 



DE 
DE 



Mix internationalem Recherchenbericht. 



(71) Anmel&ertfuralle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erflnder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nurfiir US): SUTORIS, Heinz, Friedrich 
[DEfl)E]; Zellerstrasse 9b, D-67227 Fiankenthal (DE). 
AUMtfLLER, Alexander [DE/DE]; Rieslingweg 25, D- 
67435 Neustadt (DE). UHR, Hermann (DE/DE]; Max- 
Beckmann-Strasse 22c, D-67227 Frankenthal (DE). 

(74) Gemcinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(54) TItie: MIXTURES CONTAINING MONOMERS AND STABILIZERS 

(54) Bezeichnung: MISCHUNGEN, ENTHALTEND MONOMERE UND STABILISATOREN 

(57) Abstract 

The invention concerns substance mixtures containing; (A) monomers containing vinyl groups; and (B) an active amount of a mixture 
which inhibits premature polymerization of the monomers containing vinyl groups during their purification or distillation and contains: (i) 
between 0.05 and 4.5 wt %, relative to the total mixture (B), of at least one N-oxyl compound of a secondary amine which has no hydrogen 
atom at the o-C atoms; and (ii) between 99.95 and 95.5 wt % f relative to the total mixture (B), of at least one nitro axnpound. The 
invention further concerns a process for inhibiting the premature polymerization of monomers, and the use of mixture (B) for inhibiting the 
premature polymerization of monomers. 

(57) Zusammenfassung 

Stoffmischungen, enthaltend (A) vinylgruppenhaltige Monomere, (B) eine wirksamc Menge einer die vorzeitige Polymerisation der 
vinylgruppenhaltigen Monomeren wfihrend deren Reinigung oder Destination inhibierenden Mischung, enthaltend (i) 0,05 bis 4,5 Gew.-% ( 
bezogen auf die Gesamtmischung (B), mindestens einer N-Oxyl-Verbindung eines sekundaren Amins, welches keine Wasserstoffatome 
an den <v-C-Atomen tragt, sowie (ii) 99,95 bis 95,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung (B), mindestens einer Nitroverbindung, 
Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von Monomeren sowie die Verwendung von Mischung (B) zur Inhibierung der 
vorzeiugen Polymerisation von Monomeren. 
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Mischungen, enthaltend Monoraere und Stabilisatoren 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen, welche neben 
vinylgruppenhaltigen Monomeren zur Verhinderung von deren vor- 
zeitiger Polymerisation wahrend der Reinigung Oder Destination 
noch mindestens eine Nitroxyl- sowie mindestens eine Nitro- 
10 verbindung enthalten, ein Verfahren zur Reinigung Oder Destil- 
lation von solchen Monomeren, ohne daB deren vorzeitige Poly- 
merisation stattfindet, sowie die Verwendung von Mischungen, 
welche Nitroxyl- und Nitroverbindungen enthalten, zur Inhibierung 
der vorzeitigen Polymerisation von vinylgruppenhaltigen Monome- 

15 ren. 

Es ist bekannt, da6 viele ungesattigte Verbindungen bei Tempe- 
raturerhohung zu, in der Regel radikalisch verlauf ender, Poly- 
merisation neigen. So imissen beispielsweise vinylaromatische 

20 verbindungen. wie Styrol oder a-Methylstyrol . mit geeigneten 
verbindungen stabilisiert werden, um eine vorzeitige Poly- 
merisation bei der destillativen Reinigung der grofitechnisch 
erhaltenen Rohprodukte zu verhindern. ublicherweise werden dabei 
diese Stabilisatoren oder Polymerisationsinhibitoren den zu 

25 destillierenden Rohprodukten vor dem Reinigungsschritt zugesetzt. 
Trotz dieser MaBnahme erhalt man nach wie vor betrachtliche 
Anteile an Polymeren. Im Einzelfall kann. besonders auch bei 
BetriebsstSrungen, wahrend der Reinigung oder Destination eine 
komplette Polymerisation der vorliegenden Monomeren oder Mono- 

30 merengemischs erfolgen. Hier resultieren durch den enormen Reini- 
gungsaufwand und den Produktionsausf all hone Kosten. 

in den sowjetischen Patentschrif ten 1 027 150, 1 558 888 und 
1 139 722 wird die Stabilisierung von Styrol durch Verwendung 
35 von Nitroxyl- oder Bisnitroxyl verbindungen beschrieben. 

Aus der japanischen Schrift Hei 1-165 534 sind I-Piperidyloxy- 
Derivate als Polymerisationsinhibitoren fur Styrol bekannt. 
US -Patent 3 733 326 beschreibt die Inhibierung der Polymerisation 
40 von Vinylmonomeren durch Einsatz von radikalischen Precursorver- 

bindungen. 

Nitroverbindungen wie 2-Nitro-p-kresol oder 2, 6 -Dinitro-p- kresol 
werden in den US- Patentschrif ten 4 086 147, 4 105 506 und 
45 4 252 615 als Polymerisationsinhibitoren aufgefuhrt. Die 
US -Patentschrif ten 4 132 602 und 4 132 603 offenbaren die 
Verwendung von halogenierten nitroaromatischen Verbindungen zur 
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Inhibierung der Polymerisation von Vinylaromaten wahrend deren 
destillativen Auf arbeitung. 

Alle diese genannten Nitroverbindungen besitzen jedoch nur 
5 geringe Stabilisierungswirkung, weshalb sie in verhaltnismafiig 
hohen Konzentrationen eingesetzt werden mussen. Berucksichtigt 
man noch die relativ hohe Toxizitat dieser Nitroverbindungen, 
bringt deren Einsatz ein betrachtliches Gef ahrenpotential fur 
das Bedienungspersonal sowie die Umwelt mit sich. 

10 

Die Verwendung von Inhibitoren auf Basis von N-Nitrosodiphenyl - 
amin in Kombination mit Dinitrokresolderivaten bei der Vakuum- 
destillation von Vinylaromaten wird in den US-Patentschrif ten 
3 988 212 und 4 341 600 beschrieben. Bei Anwesenheit von Sauer- 

15 stoff laBt sich eine Polymerisation von vinylaromatischen Ver- 
bindungen beim Erhitzen nach der Lehre der US -PS 4 4 66 904 
und 4 468 343 durch Verwendung eines Inhibitors auf Basis von 
Phenothiazin, 4 - tert. -Butylcatechol, 2, 6-Dinitro-o-kresol oder 
2,6-Dinitro-p-kresol mit entweder Phenyldiamin Oder 4-tert. -Bu- 

20 tylcatechol verhindern. Nach EP 240 297 kann eine Polymerisation 
von Vinylaromaten beim Erhitzen durch Einsatz von Hydroxylamin- 
derivaten und Dinitrophenol unterbunden werden. Ein Nachteil die 
ser Inhibitorsysteme besteht jedoch in der starken Abhangigkeit 
ihrer Wirksamkeit vom Sauerstof f gehalt , d.h. es mufl unter den Be 

25 dingungen der Reinigung oder Destination entsprechend der unein 
heitlichen Verteilung des Restsauerstof f s in dem entsprechenden 
Aggregat mit einer unterschiedlichen Inhibierungswirkung dieser 
Zusatze gerechnet werden. Dies erschwert aber deren kontrollier- 
ten Einsatz. 

30 

Mischungen von Nitroxyl- und Nitroverbindungen werden in der 
US-Patentschrif t 5 254 760 zur Stabilisierung von vinylaroma- 
tischen Verbindungen wahrend der Reinigung oder Destination 
beschrieben. Die Nitroxyl- und Nitroverbindung wird dabei in 

35 Mengen von 5 bis 95 Gew.-% und 95 bis 5 Gew. -%, bezogen auf 

die Gesamtmenge der Mischung eingesetzt. Da Nitroxyl verbindungen 
in der Regel sehr teuer sind, stellt dieser Stabilisierungs- 
zusatz, der in bestimmtem Anteil dem Rohprodukt vor der Auf- 
arbeitung kontinuierlich zugegeben werden muB, einen nicht zu 

40 vernachlassigenden Kostenfaktor dar. 

Weiter besteht die Gefahr, dafi bei Verwendung von Polymeri- 
sationsinhibitoren mit relativ hohen Anteilen an Nitroxyl - 
verbindung(en) , diese zum Teil in das Reinprodukt verschleppt 
45 werden und dort zu einer Hemmung der moglicherweise gewollten 
Polymerisation fuhren. 
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Ein weiterer Nachteil dieser Mischungen ist deren relativ geringe 
Wirksamkeit im Hinblick auf die zeitliche Verzogerung der Poly- 
merisation der Monomeren. Wird beispielsweise als Folge einer 
Betriebsstorung die Zufuhrung der Inhi bitor/Rohmonomeren-Mischung 
5 in die oestillationsapparatur unterbrochen, so fehlt nicht nur 
die durch deren kontinuierliche Einleitung bewirkte Kuhlung des 
Kolonnensumpfs, sondern es findet zusatzlich durch unzurexchende 
Stabilisierung eine exotherme Polymerisation mit Freisetzung von 
WSrme und damit einhergehender Tempera turerhohung statt, welche 
10 wiederum die Polymerisation beschleunigt. Im Extremfall kann so 
ein entsprechendes Reinigungs- oder Destillationsaggregat durch 
massive Polymerenbildung fur langere Zeit unbrauchbar werden. 

Eine hohe zeitliche Retardierung der Polymerisation ist daher 
15 fur den betrieblichen Einsatz entsprechender Inhibitoren em 
wichtiger Ges i cht spunk t. 

Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, 
Mischungen von vinylgruppenhaltigen Monomeren zur Verfugung 
20 zu stellen, welche fur eine ausreichend lange Zeit 

und kostengunstig gegen vorzeitige Polymerxsation wahrend der 
Reinigung oder Destination stabilisiert sind und itn Rein- 
produkt mSglichst keine storenden Inhibitorreste mehr enthalten. 

25 Oberraschenderweise wurde gefunden, dafi alle diese Kriterien 
durch Stoff mischungen erfullt werden, welche 

(A) vinylgruppenhaltige Monomere, 

30 (B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation der 
vinylgruppenhaltigen Monomeren wahrend deren Reinigung oder 
Destination inhibierende Mischung, enthaltend, 

(i) 0 05 bis 4.5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmischung (B) , 
35 mindestens einer N-Oxyl-Verbindung eines sekundaren 

Amins. welches keine Wasserstoff atome an den a-C-Atome 
tragt, sowie 



40 



(ii) 99,95 bis 95,50 Gew. -%, bezogen auf die Gesamt- 
mischung (B) , mindestens einer Nitroverbindung 



enthalten. 



Bevorzugt sind Stoff mischungen, welche 0,1 bis 4,0 Gew.-% der 
45 Komponente (i) und 99.9 bis 96 Gew. -% der Komponente (n) . je 
weils bezogen auf die Gesamtmischung (B) , enthalten. 
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Bevorzugte vinylgruppenhaltige Monomere (A) sind solche der 
Forme 1 (la) 

C=C (la), 
5 r3 ^ r< 



worin bedeuten: 

10 r!,r2,r3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, 

Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, unsubstituierte Oder substituierte 
aromatische Oder heteroaromatische Reste Oder Halogen, 

mit der Bedingung, daB nicht mehr als zwei dieser Reste zugleich 
15 unsubstituierte Oder substituierte aromatische oder heteroaroma- 
tische Reste sind. 

Die Ci-C 6 -Alkylreste umfassen dabei die linearen Alkylketten 
von Methyl uber Ethyl bis zu Hexyl aber auch die entsprechenden 

20 verzweigten Reste. Ebenso kommen als C 2 -C 6 -Alkenylreste Ethenyl, 
Propenyl usw. bis hinauf zu Hexenyl sowie die im gesattigten 
Teil verzweigten Gruppen in Frage. Als aromatische oder hetero- 
aromatische sowohl unsubstituierte wie auch substituierte Gruppen 
sind beispielsweise Phenyl, Pyridyl, Alkylphenyl oder -pyridyl. 

25 wie Methylphenyl oder -pyridyl oder Ethylphenyl oder -pyridyl, 
Alkenylphenyl oder -pyridyl, wie Vinylphenyl oder Vinylpyridyl , 
Carboxyphenyl oder -pyridyl, Formylphenyl oder -pyridyl, Sulfo- 
phenyl oder -pyridyl. Hydroxyphenyl oder -pyridyl, Aminophenyl 
oder -pyridyl, Nitrophenyl oder -pyridyl aber auch Naphthyl oder 

30 mit Alkyl-, Alkenyl-, Carboxy-, Formyl-, Sulf o- , Hydroxy-* Amino- 
oder Nitro-Gruppen substituiertes Naphthyl zu nennen. Oblicher- 
weise wird als Halogenrest Fluor oder Chlor, gelegentlich auch 
Brom verwendet. 

35 Werden etwa Verbindungen mit je einem aromatischen oder hetero - 
aromatischen Rest einerseits sowie einem d-CVAlkyl andererseits 
in Betracht gezogen, so ergeben sich, wenn die verbleibenden bei- 
den Reste aus R*. R 2 . R 3 und R 4 Wasserstoff sind, exemplarisch 
als zuzusetzende Monomere a- Methyl styrol (2 -Phenyl -propen-1) , die 
40 beiden R-Methylstyrolisomeren (cis- und trans -1 -Phenyl -propen - 1) , 
a-Ethylstyrol (2 - Phenyl -buten-1) , die beiden p-Ethylstyrolisomeren 
(cis- und trans-l-Phenyl-buten-1) bis zum a-Hexylstyrol 
(2 -Phenyl -octen-l> oder die beiden R-Hexylstyrolisomeren (cis- 
und trans -1- Phenyl -octen-1) . 

45 
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Analog ergeben sich unter Verwendung des Pyridyl anstelle des 
Phenylrestes die Verbindungen 2 -Pyridyl -propen-1. cis- und 
trans-l-Pyridyl-propen-1, 2- Pyridyl -buten-1, cis- und 
trans- 1- Pyridyl - bu ten -1 bis zu 2- Phenyl -octen-1 und den beiden 
5 Isomeren cis-l-Pyridylocten-1 und trans- 1 -Pyridyl -octen-1. Ein- 
geschlossen sind hier naturlich auch die Isomeren, die sich durch 
die Stellung des Pyridin-N-Atoms zur die Vinyl- mit der Pyridyl- 
gruppe verkniipfenden Bindung unterscheiden. Sind der Phenyl- Oder 
pyridylrest mit den oben erwahnten Gruppen substituiert, so erge- 

10 ben sich Verbindungen, wie a-Methylstyrolsulfonsaure (2-Sulfo- 
phenyl -propen-1) . ct-Methylnitrostyrol ( 2 -Nitrophenyl -propen-1) , 
a-Ethyl-styrolsulfonsaure (2-Sulfophenyl-buten-l) . a-Ethyl-nitro- 
styrol (2 -Nitrophenyl -buten- 1) , die pyridylanalogen Monomeren 
oder die cis/ trans- Isomeren der entsprechenden p-substituierten 

15 verbindungen. Selbstverstandlich sind auch hier die Isomeren ein- 
geschlossen, die sich durch Stellung des Substituenten am Benzol - 
ring relativ zur Phenyl -Vinyl -Bindung oder im Falle des substi- 
tuierten Pyridinrestes, durch die relative Stellung von Pyridin- 
N-Atom, Substituent und pyridyl -Vinyl -Bindung zueinander ergeben. 



20 



Durch Wahl eines aromatischen oder heteroaroraatischen Restes 
einerseits sowie eine C 2 -C 6 -Alkenylgruppe andererseits lassen 
sich, wenn die beiden verbleibenden Reste wiederum Wasserstoff 
sind! u.a. auch substituierte Butadiene als Monomere ableiten. 
25 Eingesetzt werden kdnnen z.B. die Verbindungen 1- oder 2- Phenyl - 
butadien, 1- oder 2 - Pyridylbutadien mit dem entsprechenden cis/ 
trans -isomeren einerseits sowie im Falle des Pyridylrestes wie- 
derum die Stellungsisomeren bedingt durch die relative Lage von 
N-Atom zu Pyridyl -Vinyl -Bindung. Auch hier kdnnen unterschied- 
30 lichste, bereits weiter oben angefuhrte Substituenten am aromati- 
schen oder heteroaromatischen System auftreten. 

Weiter konnen erf indungsgemaB auch aromatisch oder heteroaroma- 
tisch substituierte Ethylene, wie Styrol, vinylpyridin, Divinyl- 
35 benzol, Nitrostyrol, Styrolsulfonsaure, Vinyltoluol sowie - 
gegebenenfalls - deren Isomere eingesetzt werden. 

GemaB Formel (la) sind bei diesen monosubstituierten Ethylenen 
drei der Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , Wasserstoff und nur eine aroma - 

40 tische oder heteroaromatische gegebenenfalls substituierte 
Gruppe, d.h. in entsprechender Reihenfolge Phenyl, Pyridyl. 
Vinylphenyl, Nitrophenyl, Sulfophenyl und Methylphenyl . Falls 
gewunscht. kfinnen auch disubstituierte Ethylene, in welchen 
zwei oder vier Reste R 1 , R 2 , R 3 # R 4 Wasserstoff und die ubrigen 

45 Reste aromatische oder heteroaromatische Gruppen sind, einge- 
setzt werden. Ublicherweise sind dies symmetrisch substituierte 
Stilbene, wie 4, 4' -Diaminostilben, 4 , 4 ' -Dinitrostilben, 4,4' -Di 
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nitrostilben-2,2' -disulf onsaure, 4,4' -Diaminostilben-2 , 2' • 
disulf onsaure (FlavonsSure) Oder deren cis- Oder trans -Isomere. 
Naturlich kann man auch diejenigen isomeren einsetzen. welche 
sich hinsichtlich der Stellung des Substituenten Oder der Substi- 
5 tuenten im aromatischen Oder heteroaromatischen System relativ 
zur Vinylgruppe voneinander unterscheiden. GemSB Formel (I) sind 
in diesen Stilbenen zwei der Reste R*. R 2 . R 3 , R 4 Wasserstoff und 
die verbleibenden, nicht vicinal angeordneten Reste, welche in 
diesem Fall auch identisch sind, in entsprechender Abfolge Amino - 
10 phenyl, Nitrophenyl, Nitrosulf ophenyl und Aminosulf ophenyl . 

Halogenhaltige Monomere, wie Vinylchlorid. Vinyl idenchlor id, 
Vinylf luorid, Vinylbromid sowie Chloropren (2-Chlor-l, 3-butadien) 
kdnnen ebenfalls in den beanspruchten Mischungen eingesetzt 
15 werden. 

Selbstverstandlich konnen nicht nur die vinylgruppenhaltigen 
Monomeren in Mischung mit ihren Isomeren eingesetzt werden, 
sondern auch in Mischungen untereinander , wie sie z.B. bei 
20 deren Herstellung im Rohprodukt anf alien. 

weiterhin bevorzugte vinylgruppenhaltige Monomere (A) sind solche 
der Formel (lb) 

25 CH 2 = CH Q Z 1 < Ib > « 



wobei 



30 Q Sauerstoff Oder eine Gruppe -NZ 2 -. 



40 



0 

Zi II Oder -Z 3 , 
-C-Z 3 



35 Z 2 wasserstoff, d-C 4 -Alkyl oder gemeinsam mit Z 3 eine gesattigte 
oder ungesattigte C 3 -. C 4 - oder C 5 -Alkylenbrucke, in der bis 
zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, N (Ci-C 4 -Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) 
oder Sauerstoff und bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt 



sein konnen 
und 



wasserstoff, d-C 4 -Alkyl oder einen Rest, der zusammen mit Z2 
eine gesattigte oder ungesattigte C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen- 
brucke, in der bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, 
45 Nfd-C^Alkyl), N<C 6 -C 10 -Aryl> oder Sauerstoff und bis zu zwei 

Gruppen CH durch N ersetzt sein konnen, 
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bedeuten. 



Die Monomeren (A) der Formel lb, die in den erf indungsgemafien 
Gemischen enthalten sind, konnen als Variable Q Sauerstoff ent- 
5 halten. Von diesen Monomeren eignen sich besonders die Vinyl - 
ether in denen Z 1 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe. also Methyl, Ethyl, 
n- Propyl, iso- Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl oder tert- 
Butyl ist, als Bestandteil der erf indungsgemafien Monomeren- 
zusammensetzungen . 

10 , 

1st die Variable Q eine Gruppe -NZ2-, so ist Z* vorzugsweise eine 

Gruppe -CO-Z 3 . 

Als Reste Z 3 kommen neben Wasserstoff und den genannten 
15 Cl -C 4 -Alkylgruppen auch solche Reste in Betracht, die zusammen 
mit der Gruppe -NZ*- einen gesattigten oder ungesSttigten 5- 
bis 7-gliedrigen Ring bilden. Beispiele solcher Ringsysteme sind: 



20 



TV ■ 



N C 



.0 



oder 



N — C 



:0 



1 — N 



25 



darunter besonders der N-Pyrrolidinonyl - und der N-Caprolactamyl- 
rest. 

Bevorzugte Monomere in den erf indungsgemafien Zusammensetzungen 
sind N-Vinylformamid, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-e-caprolactam 
sowie die oben genannten Ci-C 4 -Alkylvinylether . 

30 Besonders bevorzugt unter diesen Monomeren ist N-Vinylformamid. 

Bevorzugte N-Oxyl-Verbindungen in den erf indungsgemafien Mono- 
tnerenzusammensetzungen sind solche der allgemeinen Formel (II) 



35 



R 6 R 5 



•0- 




(II) . 



R 6 R 5 



im 



40 



wobei 



rS und R« unabhangig voneinander jeweils C 1 -C 4 -Alkyl, Phenyl oder 
gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind. einen 
45 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlenwasserstof f ring, 
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10 



15 



8 



wasserstoff , Hydroxy, Amino oder exnen —ertxgen uber 
Sauerstoff oder Stickstoff gebundenen organischen Rest 
Oder zusammen mit R« Sauerstoff oder eine unter R* defi- 
nierte Ringstruktur , 

wasserstoff, Cl -C 12 -Alkyl oder zusammen mit ^ Sauerstoff 
Oder zusammen mit R 7 und dem C-Atom, an das sie gebunden 

sind, folgende Rings truktur en 
Rio h 2 C — (CH 2 ) P 

.0 



< 



o 



R io 



c — n — R 10 



< 



0 



CH 2 



C — N R 9 



RlO 

Oder <^ <CH 2 ) k 

R 10 



0 



20 R 9 



R 10 



wobei fur die Wile, in denen R 7 mit R« einen gemeinsamen 
Rest bildet, m = 1 ist. 

wasserstoff, Cl -C ia -Alkyl oder - (CH 2 ) z -C00R>°, 
gleiches oder verschiedenes Ci-Cie-Alkyl, 



25 



0 oder 1, 



z und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 



m 



1 bis 100 



30 bedeuten. 

« „ r c -Alkvlgruppen, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, 

R5 U nd R \ k6nn ^^ C ^ 0 k ^^ PP se;-Butyl oder tert. -Butyl sein 
iso-Propyl, n-Butyl, iso Buty . p entame thylengruppe 
nder sie k&nnen zusammen eine Tetra oaer r 
Oder sie iw Methylgruppen. 
35 bilden. Vorzugsweise sind R una k neu y * 

Als R8 _ -ispielsweise — ^ oben g = n ^ 

.n Pe ?vi 2-EthvIhLyl, Nonyl, 2-Methylnonyl, isononyl, 2-Methyl- 
40 octyl. 2 Ethylhexy , * Undecyl , IS bundecyl, 

octyl, Decyl, isodecyl. B * zeichnungen Iaooctyl( isononyl und 

f^lTini^^^i^*-^ und stamen von den nach der 
isodecyl sind Carbony iverbindungen ab; vgl. dazu 

oxosynthese erhaltenen Carboy chemistry< 5tn Edition , vol. 

45 ullmann's Encyclopedia of Industry 
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Al, Seiten 290-293, sowie Vol. A10, Seiten 284 und 285) in Be- 
tracht . 

p ist bevorzugt 6 bis 12, besonders bevorzugt 9. 

5 

z ist bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 2. 

Als R 9 kommen neben Wasserstoff beispielsweise die oben ange- 
gebenen Ci-Ci 2 -Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt steht R 9 fur 
10 Wasserstoff. d-C 4 -Alkyl oder (CH 2 ) z -COO(Ci-C 6 -Alkyl) , besonders 
bevorzugt fur die Reste -CH 2 -CH 2 -COO(CH 2 ) u-CH 3 und 

-CH 2 -CH 2 -COO (CH 2 ) 13 "CH 3 . 

R 10 kann beispielsweise eine der oben genannten Ci-Ci 2 -Alkyl- 
15 gruppen oder Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyl, Heptadecyl oder Octadecyl sein. Bevorzugt sind Dodecyl und 
Hexadecyl . 

Bevorzugte einwertige uber Sauerstoff gebundene organische Re- 
20 ste R"> sind Hydroxy und (C1-C4) -Alkoxygruppen wie beispielsweise 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy und t-Butoxy. 

Bevorzugte m-wertige Reste R 7 sind beispielsweise die folgenden 
Reste 

25 



NH 





C-/-(CH 2 ) X 
k 




30 



Rll 



0 R 12 

s/ 

c 



R 12 



N (CH 2 ) X N , 



N- 



(CH 2 ) 



N — , 



35 




o- 



0 



0 



(CH 2 ) X — C- 



40 



45 



V 

o c 



CH 2 CH CH CH 2 



T 



0 



o 



o- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



— N 



A 

N N- 

H 

Y 



N — 



0 



H 



N 



N — (CH 2 )x — N- 



I 

NH 



-H 



n 

2 



H 3 C- 
H 3 0 



CH 3 
CH 3 



CH 3 



H 



N 




6 



N — (CH 2 )x — N 1 



H 



n 
-» 2 



C4H9 



N ) — N 



N 7 \>— NH-HCH 2 ) X — CH^(CH 2 ) 

■N^ 

C4H9 



NH 



H9C4 




NH 



N=( 



N^N 



H9C4 



N — oder 



40 



45 
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wobei 

R ii d-C^-Alkyl oder - (CH 2 ) 2 -C00Ri°, 
5 Ri2 wasserstoff oder Ci-Ci B -Alkyl, 

R 13 Ci-Cie-Alkyl, Vinyl oder Isopropenyl, 
R 14 C 8 -C 2 2'Al}cyl, 

10 rib wasserstoff oder einen organischen Rest, wie er bei der radi- 
kalischen Polymerisation der Ausgangsmonomeren ublicherweise 

entsteht, 
15 k 0 oder 1, 
x 1 bis 12 und 
n eine gerade Zahl m 

20 

bedeuten. 

1st R> einer dieser Reste, so ist R* bevorzugt Wasserstoff. Die 
Variable m kann dabei 1 bis 100 bedeuten. Bevorzugt ist m 1,2.3,4 
25 oder eine Zahl von 10 bis 50, wobei besonders bei den oligomeren 
oder polymeren Resten R 7 in der Regel Gemische eingesetzt werden. 

Als R" kommen die gleichen Reste in Betracht, wie sie fur 
genannt sind. Bevorzugt steht R 11 fur d-C 4 -Alkyl. 

30 

Als R" kommen neben Wasserstoff die gleichen Reste in Betracht, 
wie sie fur R 10 genannt worden sind. Bevorzugt steht R fur 
Wasserstoff ■ 

35 Ms R» kommen besonders Vinyl. Isopropenyl Oder C 15 -C 17 -Alkylreste 
in Betracht. 

Als R 14 kommen beispielsweise die oben genannten C 8 -C 18 -Alkylreste 
sowie Nonadecyl, Eicosyl, Uneicosyl und Doeicosyl in Betracht. 
40 Dabei sind Mischungen verschiedener Reste R". die sich in der 
Lange der Kohlenstof f kette unterscheiden. bevorzugt. 

Die Reste R 15 sind Wasserstoff oder organische Reste, wie sie bei 
der radikalischen Polymerisation der Ausgangsmonomeren entstehen. 
45 also z.B. ein Rest, der aus dem Polymerisationsinitiator oder aus 
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eine. intend aufgetretenen Radial entsteht oder ein anderer 
derartiger Rest, wie er dem Fachmann gelaufig ist. 

Bevorzugte Nitroxylverbindungen als Komponente ( i> der 
5 erandungsgemaBen Monomerenzusammensetzungen smd auch die 

f olgenden: 

l-0xyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin, 
l-0xyl-2 ,2.6, 6-tetramethylpiperidin-4-ol . 
l-0xyl-2 ,2,6. 6-tetramethylpiperidin-4-on, 
10 l-Oxyl-2 ,2.6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat , 

l-Oxyl-2 ,2,6. 6-tetramethyl P iperidin-4-yl-2-ethylhexanoat , 
l-Oxyl-2 ,2,6, e-tetramethylpiperidin-4-yl-stearat . 
i-Oxvl-2,2,6 ( 6-tetramethylpiperidin-4-yl-benzoat, 

l-oxy i .^-4j<„-i.vi- (4-tert-butyl benzoat, 

l-Oxvl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4 yl 14 cere o y 

15 Bisd-oxyl-2 ,2,6. 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -sucexnat, 
Bs -oxy-2 2. 6,6-tetr aro ethylpiperidin.4-yl)-adipat, 
I ! l-oxy 1-2 2,6. 6-tetramethyl P iperidin-4-yl ) -sebacat. 
B -oxy 1-2 2 6. 6- tetra.ethylpiperidin-4-yl ) -n-butyl.alonat , 
Ill l-oxyl-2 ,2.6. 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -phthalat . 

20 B -oxy-2 2 6 6- t e t ramethylpiperidin-4-yl)-isophthalat 
Bis -oxyl-2 2,6, 6-tetramethyl P iperidin-4-yl) - terephthalat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin- 4-yl ) -hexahydroterephth- 

K^-Bisd-oxyl^^.e.e-tetramethylpiperidin^-yD-adipinamid. 
25 l-l Oxy -2!2!6,6:tetra m ethylpiperidin-4-yl)-caprolacta m 

N- -OxTl-2 2 ,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-dodecylsucc 1 n 1 m 1 d, 
2, 1! 6-£is- [N-butyl-N- ( l-oxy 1-2 , 2 , 6 , 6 , - tetramethylpxpen- 

rtin-4-vll -s-triazin, , 

4 4 ' -Ethylenbis (l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethyl P ipera Z in-3-on> , 

30 -5^1-2.2.6.^ 

foLyl-l,6-diaminohexan und Tris- (2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl 

piper idin - 4 - yl ) phospai t . 

Die beschriebenen Nitroxylverbindungen lassen sich aus den 

2 B in der alteren deutschen Patentanmeldung 195 101 84 7 
! e Lnt Die sexundaren A.ine, welche an den a-C-Atomen *exne 
genannt. Pi p e ridinverbindungen, und ihre 

,0 ZZIZT^Z U^^aL. - «• 0xidationsrea* CiO nen 
M=ht l^r vollstandi, ablaufen, konnen auch die als Aussangs- 

t dienenden Piperidinverbindunaen sowle teilweise ox! 

^TZ lTJ^Ti, L erUndun^e^en Moncerenz— 
setzungen enthalten sein. 



45 
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A18 Komponente (ii) enthalten die beanspruchten Monomermischungen 
mindestens eine aromatische Nitroverbindung der Formel (III) 

Rl6 v , R 19 

(III) . 




worm 



10 Ri« Ri 7 R 18 und R 19 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, 
' ' Ci-Ce-Alkyl. Halogen oder einen Rest der Formel 

CN, SCN, NCO, OH, N0 2 , COOH, CHO, S0 2 H Oder SO3H 
bedeuten. 

15 mit der MaSgabe. daB mindestens einer der Reste R». «». R» und 
Rl» eine Nitrocrruppe ist. und der aromatische Ring zusatzUch noch 
benzoanelliert sein kann. 

a Frage kommen Verbindungen wie beispielsweise 1 3-Di nitroben- 
20 zol 1,4-Dinitrobenzol, 2,6-Dinitro-4-methylphenol. 2-Nitro 
ith^phenol, 2,4,6-Trinitrophenol, 2,4-Dini "o-l-naphtho 
2 4-Dinitro-6-methylphenol, 2,4-Dinitrochlorbenzol, 2.4-Din tro 
ohenol 2 4 -Dinitro-6-sec-butylphenol, 4-Cyano-2-n lt rophenol Oder 
^lod-l-cyano-S-nitrophenol. Bevorzugt werden aromatische Nxtro- 
25 verbindungen, wie 2, 6-Dinitro-4-methylphenol, 2-Nitro-4-«.thyl- 
nh^nol 2 4-iinitro-6-sec-butylphenol bzw. 2, 4-Dinitro-6-methyl- 
pheno" 've^endet! in weXchen J. einer der Reste R", R ». 
ri* eine Nitre-, eine Hydroxy- und eine Cx-C.-Alkylgrupp. xst. 

30 weiter kann der Mischung (B) zusatzlich zu den Komponenten (i) 
und Ui) noch ein Oder mehrere Costabilisatoren aus der Gruppe 
der aromatischen Nitrosoverbindungen, Phenothiazine, Chxnone 
Hydrochinone und deren Ether, Phenole und deren Ether, Hydroxyl- 
amine und Phenylendi amine, zugesetzt werden. 

" Ale aromatische Nitrosoverbindungen kommen z B. ^tro.oph«ol. 

p-Nitroso-o-kresol Oder P -Nitroso-N,N-diethylanxlxn xn Betracht. 

weitere Costabilisatoren k6nnen auch substituierte Phenole oder 
40 Hydrochinone, beispielsweise die folgenden: 

4-tert-Butylbrenzcatechin, Methoxyhydrochxnon, 2.6-Di tert 

bu "-4 methylphenol, n-Octadecyl-S- (3 . 5-di-tert-butyl- - -hydroxy 

phenyl, -propionat, 1.1. 3-Tris- l^^ 1 :*-^^^!^;. 
phenyl) -butan, l,3,5-Trimethyl-2,4,6-tri S -(3,5-di-tert-butyl 4 

45 hvdroxybenzyl) -benzol, 1 , 3 , 5-Tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
45 nyaroxyoer^y c-Tris- f B- (3 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 

benzvD-isocyanurat, 1,3,5-Tris 10 , in r . . . 

oenzyu 3 t 3 5-Tris- 2, 6-dimethyl 

phenyl )-propionyloxyethyl]-isocyanurat, l.-J.a 
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3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl)-isocyanurat oder Pentaerythrit- 
tetrakis- [B- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl) -propionat] sein. 

Zur stabilisierung der erf indungsgemaBen Monomerenzusammen- 
5 setzungen enthalten diese Zusammensetzungen eine wirksame 

Menge der Mischung (B) , was im allgemeinen 0,0002 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,0005 bis 0,5 Gew.-%, der Mischung (B) , jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomerenzusammensetzung bedeu- 

tet. 



10 



Selbstverstandlich konnen die Mischungen (B) auch Mischungen von 
verschiedenen erf indungsgemaBen Nitroxyl- und Nitroverbindungen 
sowie der genannten Costabilisatoren enthalten. 

15 Mischung (B) laflt sich den Monomeren vor Oder wahrend der Reini- 
gung oder Destination in einer wirksamen Menge zugeben, urn eine 
vorzeitige Polymerisation zu unterbinden. Im speziellen Fall 
kann es auch erforderlich sein, die Koraponenten (i) und (ii) , 
gegebenenfalls unter Zugabe eines oder raehrerer der genannten 

20 costabilisatoren, getrennt und dann bevorzugt an raumlich unter- 
schiedlichen Stellen zuzusetzen. 

Die erf indungsgemaBen stabilisatormischungen (B) konnen entweder 
in Substanz oder als Suspension oder Ldsung unter Zuhilfenahme 

25 von geeigneten verdunnungsmitteln angewandt werden. Sie konnen 
generell zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von vor- 
zugsweise radikalisch polymer is ierbaren Monomeren verwendet wer- 
den und zeigen ihre stabilisierende Wirkung in einem breiten 
Temperaturbereich. Sie sind bei jeder ublichen Lagertemperatur 

30 von -50 bis +50°C wirksam und ebenso bei erhdhten Temperaturen, 
wie sie beispielsweise bei der Destination Oder Reinigung der 
Monomeren angewendet werden. Auch der Druckbereich des Stabili- 
sierungsverfahrens ist unkritisch. Die Stabilisatoren wirken bei 
Normaldruck und auch bei vermindertem Druck, wie er teilweise bei 

35 Destillationsprozessen angewendet wird. 



40 



45 



WO 97/46504 PCT/EP97/02758 

16 

Beispiele 

1. Hers tel lung von 

5 O 

H C — N (CH 2 ) 6 N C H 



10 



35 



40 





Eine Suspension aus 540 g (1,37 mol) N, N' -Bis- (2,2,6,6- tetra 
15 methylpiperidin-4-yl] -N,N' -bis-f orrayl-1, 6 -diaminohexen, 
800 ml Wasser, 150 ml Isobutanol und 200 mg Magnesium- 
sulfat wurde bei 70°C im Laufe von 2 h mit 600 ml einer 
30 gew.-%igen wdBrigen Losung von Wasserstof f peroxid 
(19,6 mol) versetzt und anschlieBend noch 16 h bei dieser 
20 Temperatur gehalten. Danach wurde die Mischung auf Raum- 

temperatur abgekvihlt und das ausgefallene Produkt wie ublich 

isoliert. 

Ausbeute: 85 %, Schmelzpunkt: 169 bis 170°C. 

25 Charakterisierungen zeigen, daS das erhaltene und fur weitere 
Versuche eingesetzte Produkt (im folgenden F genannt) zu etwa 
60 % die Di-Nitroxylverbindung obiger Pormel enthSlt. 

2 . Mi schungen : 
30 stationare Messungen: 

500 g der in nachf olgender Tabelle 1 aufgefuhrten Mischungen 
aus Styrol, dem Produkt F und der Nitroverbindung 2.4-Di- 
nitro-6-sec-butylphenol (DNBP) wurden in einem Reaktionsgef aS 
unter Stickstoff und Normaldruck auf 110°C erhitzt. In diese 
temperierte Mischung wurden 250 g pro Stunde einer identi- 
schen Mischung kontinuierlich zudosiert und die gleiche Menge 
kontinuierlich entnoramen. Im AuslaB wurde der Gleichgewichts- 
polymergehalt im stationSren Zustand gemessen. Nach 360 min 
wurde ein Stromausfall simuliert (Batch-Betrieb) . Die Zudo- 
sierung des Inhibitors wurde gestoppt. Die Temperatur wurde 
innerhalb von 60 min kontinuierlich auf 145°C erhoht. Der 
Polymergehalt wurde in Abstanden von jeweils 30 min gemessen. 
Folgende Ergebnisse wurden f estgestellt. 
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Nichtstationare Messungen: 

In einem 250-ml-Rundkolben, welcher mit Ruhrer, Ruckf luBkuhler 
5 und Innen thermometer ausgestattet war, wurden die in Tabelle 2 
aufgefuhrten Mischungen unter Stickstof f atmosphare mittels Olbad 
auf 14 0°C erhitzt und bei dieser Tempera tur gehalten. 

Mit Erreichen der Endtemperatur von 140°C wurde in zeitlichen 
10 Intervallen von 15 min (t 0 = 0 min, ist der Zeitpunkt des 
Erreichens der Endtemperatur) der Polymergehalt bestimmt. 

Die Resultate sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

15 
20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspruche 

1. Stoffmischungen enthaltend 

5 

(A) vinylgruppenhaltige Monomere, 

(B ) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation 
der vinylgruppenhaltigen Monomeren wahrend deren Reini- 

LO gung Oder Destination inhibierende Mischung, enthaltend, 

(i) 0,05 bis 4,5 Gew. •%, bezogen auf die Gesamtmischung 
(B), mindestens einer N-Oxyl-Verbindung eines sekun- 
daren Amins, welches keine Wasserstof f atorae an den 

15 a-C-Atomen tragt, sowie 

(ii) 99,95 bis 95.5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
mischung <B), mindestens einer Nitroverbindung. 

Stoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend 0,1 bis 
4 0 Gew.-% der Komponente (i) und 99,9 bis 96,0 Gev.-% der 
Komponente (ii), jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) . 

3. stoffmischungen nach den Anspruchen 1 oder 2, welche als 

vinylgruppenhaltige Monomere (A) verbindungen der Formel (la) 



20 2. 



25 



30 



35 



40 



45 



Rl ^ R 2 



c-- < Ia) 




R3 R* 



enthalten und worin bedeuten: 



»i R2 R3 und R« unabhangig voneinander jeweils Wasserstof f, 
' c.-Ce-Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, unsubstituierte Oder sub- 
stituierte aromatische oder heteroaromatische Reste 
oder Halogen, 

It der Bedingung. daB nicht mehr als zwei dieser Reste 
zugleich unsubstituierte oder substituierte aromatische 
oder heteroaromatische Reste sind. 

4. stoffmischungen nach den Anspruchen 1 oder 2. 

vinylgruppenhaltige Monomere (A) Verbindungen der Formel (lb 



) 
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CH 2 



CH 



(lb) 



enthalten, wobei 

n Sauerstoff Oder eine Gruppe -NZ 2 -, 



10 



15 



0 

Zi II Oder -Z 3 , 
-C-Z 3 

Z2 wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl oder gemeinsam rait Z 3 eine 
gesattigte oder ungesattigte C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen 
brucke, in der bis zu zwei Gruppen CH 2 durch NH, 
N(Ci-C 4 -Alkyl), N(Cfi-Cio-Aryl) oder Sauerstoff und 
bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein kdnnen 



20 



25 



30 



und 

Z 3 wasserstoff, C^-Alkyl oder einen Rest, der zusanunen 
mit Z 2 eine gesattigte oder ungesattigte C 3 -, C 4 - oder 
Cs-Alkylenbriicke, in der bis zu zwei Gruppen CH 2 durch 
NH. NlCi-C^-Alkyl), N(C 6 -C 10 -Aryl) oder Sauerstoff und 
bis zu zwei Gruppen CH durch N ersetzt sein kdnnen, 

bedeuten . 

Stoffmischungen nach den Anspruchen 1 bis 4, welche als 
Komponente (i) mindestens eine verbindung der Forme 1 (II) 



35 




(ID 



R 6 R 5 



40 



aufweisen, worin 



rS und R 6 unabhangig voneinander jeweils Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl 
oder gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlenwasserstof f 
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r7 wasserstoff. Hydroxy. Amino Oder einen m-wertigen iiber 
Sauerstoff Oder Stickstoff gebundenen organischen Rest 
Oder zusammen mit R<> Sauerstoff oder eine unter R» defi- 
nierte Ringstruktur. 

5 R 8 wasserstoff, d-C^-Alkyl oder zusammen mit R 7 Sauerstoff 

oder zusammen mit R 7 und dem C-Atom, an das sie gebunden 
sind, folgende Ringstrukturen 

10 Rl° H 2 C — (CH 2 ) P R io 



20 



30 



6 



35 



40 



< 

f 



R10 O 



CH2 oder < (CH 2 ) k 



-N— R 10 C— R 9 ^ r10 

15 '6 o 



wobei far die F&lle, in denen R 7 mit R* einen gemeinsamen Rest 
bildet, m = 1 ist. 

R 9 wasserstoff, C a -C 12 -Alkyl oder - (CH 2 ) z -COORi°, 
rio gleiches oder verschiedenes Ci-Ci 8 -Alkyl , 

25 k 0 oder 1, 

z und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 



m 



1 bis 100 



bedeuten. 

Stoffmischungen nach Anspruch 5, worin R 7 in Formel (II) ein 
Rest der Formel 

-0(Ci-C 4 -Alkyl) . 



NH-V C 4- ( CH 2 ) x-V C 4- NH' 

k v 'k 
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wobei 

R u ci-C 12 -Alkyl oder - (CH 2 ) ,-COOR™ 
5 R i2 wasserstoff oder Ci-C 18 -Alkyl. 

R i3 Cl -C 18 -Alkyl, Vinyl oder Isopropenyl. 
Ri< c 8 -c 2 2-Aikyi . 

pis wasserstoff oder einen organischen Rest, wie er be i der 
ra d i kal ischen Polymerisation der Ausgangs.ono.eren (A) 

{iblicherweise entsteht, 

15 k 0 oder 1, 

x l bis 12 und 



10 



20 
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n 



eine gerade Zahl m 



bedeuten. 



, sto££ »is~ naC den «sp f =hen ^^^Z 

ponente (ii) mindestens erne aromatiscne « 



25 Formel (III) 




(III) 



45 



enthalten, vrorin 

„..,».*. und ,» -—i. r e ^Tc N erS s«. £ ' 
C-Cs-Alkyl. Halogen Oder einen Rest del to* 
NCO, OH, H0 2 . C00H, CHO, S0 2 H Oder S0,H bedeuten. 

nlt 4 er Ma*,aoe. daB 

und Ris eine Nitrogruppe ist, und der aru 
lich noch benzoanelliert sein kann. 

u ^-nmrh l welche mindestens eine aro- 
8. stoffmischungen nach (m) enthait , mit der 

rnatische Nitroverbindung der Formel (I ^ Rl9 

MaBaabe, dafl mindestens emer der Reste k , . 
"ewefis eine Nitrogruppe, eine Hydroxygruppe und erne 
d-Ce-Alkylgruppe ist. 



WO 97/46504 PCT/EP97/027S8 

27 

9. stoffmischung (B) nach den Anspruchen 1, 2, 5 bis 8, welche 
zusatzlich zu den Komponenten (i) und (ii) noch einen Oder 
mehrere Costabilisatoren aus der Gruppe der aromatischen 
Nitrosoverbindungen, Phenothiazine, Chinone, Hydrochinone und 

5 deren Ether, Phenole und deren Ether, Hydroxy lamine und 
Phenylendiamine enthalten. 

t 

10. Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 
von vinylgruppenhaltigen Monomeren wahrend deren Reinigung 

10 oder Destination, dadurch gekennzeichnet, daB man den Mono- 

meren vor Oder wahrend der Reinigung oder Destination eine 
Mischung (B) gemfifl den Anspruchen 1, 2, 5 bis 9 in einer 
wirksamen Menge zusetzt. 

15 11. Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 

von vinylgruppenhaltigen Monomeren, w&hrend deren Reinigung 
oder Destination, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Monomeren vor der Reinigung oder Destination die Kompo- 
nenten der Mischung (B) gemaB den Anspruchen 1, 2, 5 bis 9 

20 einzeln in jeweils wirksamer Menge zusetzt. 

12. verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponenten an raumlich unterschiedlichen Stellen 
zusetzt. 

25 

13. Verwendung von Mischung (B) nach den Anspruchen 1, 2, 5 bis 9 
zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von radika- 
lisch polymer is ierbaren Monomeren. 

30 



35 



40 
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